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第噛章序論
 固体と液体が接する固液界面では,原子,分子の吸脱着過程や吸着分子の凝集など様々な興味深い物
 理化学過程が存在する。これらの固液界面の諸過程はいずれも今日の重要な工業プロセスを担う基礎的
 な現象である。特に近年生体分子を含む有機分子の集合体を原子,分子レベルで調べ,制御することや,
 ナノメートルスケールの固体表面の微細構造を作成することの重要性が認識されており,固液界面の諸
 過程を原子,分子レベルで理解することが望まれている。原子分解能を有する走査型トンネル顕微鏡法
 (STM)により,吸着分子の凝集構造を直接観察でき,ナノメートル領域における表面の化学反応を誘起
 することが可能であることから,本手法は固液界面の研究の有効な手段である。
 本研究では,固体表面に吸着,凝集した有機分子をSTMで直接観察し,吸着分子間の相互作用,電子
 物性,吸脱着過程などを分子レベルで調べることを目的とした。特にπ電子を有する分子は,凝集構造
 によって光,電子物性が大きく変化するため,光化学の観点からも興味深い。π電子間の相互作用,そ
 れに伴う局所的な電子物性の変化をSTMで直接凝集構造を観測しながら評価する方法を開発した。また,
 走査型トンネル顕微鏡の電圧,電流を用いて,ナノメートル空間での固体表面の化学反応を誘起し,そ
 れによって引き起こされる固液界面の変化を調べる手法を開発した。走査型トンネル顕微鏡観察のみで
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 は解明することが困難である固液界面の化学変化を,紫外,可視領域の分光法と組み合わせて明らかに
 するための装置開発を行うことも目的の1つとした。
 第2章走査型トンネル顕微鏡法
 走査型トンネル顕微鏡は電子のトンネル効果を利用した顕微鏡であり,先鋭化した探針と試料問に流
 れるトンネル電流を検出して電流値が一定になるように電極間距離を制御しながら表面を走査すること
 で表面の空間像を得る。本章では走査型トンネル顕微鏡法の基礎理論を概説した。トンネル電流は電極
 間距離に指数関数的に依存するため,走査型トンネル顕微鏡は垂直方向に約0,0!nm,水平方向に約0.2
 nmと高い空間分解能を有し,個々の原子,分子を直接観測することが可能である。本研究で用いた走査
 型トンネル顕微鏡においても,グラファイトの原子像を原子分解能で観測できることを確認した。
 第3章自己凝集単分子膜構造に及ぼす官能基の効果
 本章では,溶液とグラファイト界面に形成される自己凝集単分子膜のSTM像の構造解析法を確立した。
 自己凝集単分子膜と同領域のグラファイト基板の原子像を取得してグラファイトの格子定数を用いて距
 離補正することで,正確な自己凝集単分子膜の構造を決定することができる。この方法に従って,溶液/
 グラファイト表面に形成される長鎖アルカン誘導体の自己凝集単分子膜構造に及ぼす官能基,特に水素
 結合を形成する官能基の効果を調べた。自己凝集構造は水素結合角に大きく影響を受けるものの,グラ
 ファイトヘのアルカンの吸着配向に支配されていることを明らかにした。凝集構造のパッキング効率を
 評価するために,2次元パッキング係数を定義して全ての系に適用,比較した。その結果,水素結合によ
 り自己凝集構造が変化してもパッキング効率は変化しておらず,凝集構造はアルキル鎖の充填構造に支
 配されていることが明らかになった。
 第4章π電子を有する分子の自己凝集構造と電子物性,及び吸脱着過程
 π電子系分子であるピレン基を有した長鎖アルキル脂肪酸誘導体の自己凝集単分子膜のSTM観察を行
 った。ピレンは凝集することで電子状態が変化して光,電子物性が変化するため,大変興味深い分子で
 ある。ピレン誘導体の自己凝集構造に及ぼすアルキル鎖長の効果を調べた。アルキル鎖長が短い分子の
 自己凝集単分子膜には,速度論的に形成された構造と熱力学的に安定な構造が同時に存在することを明
 らかにした。4,4'一ジピリジルを溶液に加えると,ピレン誘導体はジピリジルと水素結合を形成して自己
 凝集構造は大きく変化し,ピレン基が重なり合ってπ一π相互作用の起こることをSTM観察により確認し
 た。STMによりピレン基の電流一電圧曲線を局所的に測定することにより,凝集構造の変化に伴ってピレ
 ン基の電子物性が変化していることが明らかとなった。孤立したピレン基とπ一π相互作用したピレン基
 の電流一電圧曲線の差は,J会合体などでみられる1重項分裂幅(Davydov分裂)と近い値であることから,
 電流一電圧曲線測定ではπ電子間の相互作用によるエネルギーの変化を観測していると考察した。また,
 4,4㌧ジピリジルの濃度が濃く,測定温度が室温よりも低いときには,共吸着自己凝集単分子膜において
 ピレンヘキサデカン酸の吸脱着過程が観測された。ピレンヘキサデカン酸は単分子膜内で隣り合う分子
 と配向をそろえながら吸脱着を繰り返していた。隣り合うピレンヘキサデカン酸の分子間相互作用を見
 積もることにより,この吸脱着過程はπ電子の相互作用により引き起こされる協同現象であると考察し
 た。
 第5章固液界面における走査型トンネル顕微鏡を用いた固体表面反応
 走査型トンネル顕微鏡の印加電圧,もしくはトンネル電流によって,固体表面にナノメートル領域の
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 化学反応を誘起することが可能である。走査型トンネル顕微鏡で得られる情報は固体表面の空間像とト
 ンネル電流の流れやすさのみであるため,表面で起きた化学変化を詳しく調べることは困難である。そ
 のため,本研究では紫外,可視領域の分光法と組み合わせることにより,より多くの情報が得られると
 考え,走査型トンネル顕微鏡下微弱光測定装置を新たに開発した、、これを用いて,錫添加インジウム酸
 化物(ITO)の表面の変化を固液界面で走査型トンネル顕微鏡によって誘起し,そこで起こる化学変化を
 詳しく調べた。表面の変化を誘起すると固体表面のみでなく溶液にも変化がもたらされ,トンネル電流
 を大きく上回る突発的な電流が観測された。有機溶媒に様々な化学種を加えることと,STM下微弱光測
 定の結果から,ITO表面が印加電圧によって電界蒸発して溶液中にイオンとして溶け出し,そのイオンが
 存在することによって電子なだれ現象が引き起こされることが明らかとなった。同様にグラファイト表
 面にも本手法を適用することにより,グラファイトは電圧印加によって電界蒸発してイオンとして溶液
 中に溶け出していることを初めて明らかにした。以上のようにSTM観察のみでは解明することの困難な
 固液界面の変化を,分光的手法と組み合わせて明らかにした。
 第6章総括
 本研究では走査型トンネル顕微鏡法を用いて,固液界面で起こる有機分子の吸脱着過程,分子の自己
 凝集構造,凝集構造と電子状態の評価を行った。STM下微弱光検出装置を開発し,これを用いて走査型
 トンネル顕微鏡によって誘起したナノメートル領域での固体表面変化に伴う固液界面の変化を解明した。
 走査型トンネル顕微鏡を用いた分子科学の研究は始まったばかりであり,解決すべき点は多くあるが,
 従来の方法では知ることのできない新しい現象を発見することができるばかりか,新たなナノ構造の発
 見をもたらす可能性があり,今後の展開が益々期待される。
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 論文審査の結果の要旨
 雲林院宏提出の論文は,固液界面における有機分子の自己凝集体の構造と電子物性,及び固体表面の
 化学反応について,走査型トンネル顕微鏡を用いて研究をした結果をまとめたものである。分子集合体
 を直接観測しながら個々の分子の電子物性や化学反応を集合構造と結びつけて吟味することを目的とし
 ており,先駆的な研究といえる。論文の第!章では過去の研究例をまとめたうえで本人の研究の目的と意
 義を述べ,第2章では走査型トンネル顕微鏡法の装置概念,及び基礎理論をまとめている。第3章では,
 溶液一グラファイト界面における長鎖アルカン誘導体の自己凝集単分子膜の構造と官能基の効果につい
 て研究を行っている。本章で扱った系の…部は他の研究グループによっても報告されているが,その結
 果にはばらつきがあった。統一した解析方法により,長銀アルカン誘導体の自己凝集単分子膜の構造を
 系統的にまとめている。第4章では,π電子を有する分子の自己凝集単分子膜におけるπ電子系分子の電
 子物性,及び吸脱着過程について,凝集構造と結びつけて研究している。走査型トンネル顕微鏡を用い
 て電子物性を評価する方法として局所的な電流一電圧曲線の測定を行い,結果に対する新しい解釈を提
 案している。また,π電子を有する分子の吸脱着過程には,π電子問の相互作用が影響した協同現象が
 存在することを初めて明らかにした。第5章では,固液界面のナノ空聞での化学反応を,走査型トンネル
 顕微鏡で誘起して調べる方法を開発した。また紫外,可視領域の分光法と走査型トンネル顕微鏡を組み
 合わせたSTM下微弱光測定装置を新たに開発している。走査型トンネル顕微鏡は微弱な信号を測定して
 おり,他の装置と組み合わせることは本質的に困難であるにもかかわらず,電子回路や光計測に関する
 知識を駆使して開発に成功した。本装置を用いることにより,錫添加インジウム酸化物やグラファイト
 などの固体表面はSTMの電界によって容易に分解され,溶液中にイオンとして溶け出すことを初めて実
 験的に証明した。
 以上の結果は,固液界面の物理化学過程を原子,分子スケールで理解する上で重要な結果である。ま
 た,化学の分野のみならず生物などの多岐にわたる分野の発展に貢献するものである。以上のように,
 本論文は本人が自立して研究を行うに必要な能力と学識を持つことを示している。従って,雲林院宏提
 出の論文は,理学博士の学位論文として合格と認める。
 一180一
